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English Language Abstract from_ER0127572A2 — — 

Process for conditioning metal surfaces to inhibit their corrosion and/or to inhibit scale 
deposition thereon by treating said surfaces: (A) prior to contact with a corrosive or 
scaling environment, with 2-hydroxy-phosphonoacetic acid or a metal salt thereof and 
optionally with a metal ion component (b) as hereinafter defined (B) during contact with 
an aqueous system capable of corroding said metal surfaces or depositing scale 
thereon, with a combination of: (a) 2-hydroxy-phosphonacetic acid or a water-soluble 
salt thereof; and (b) a metal ion which enhances, synergistically, the metal conditioning 
effected, individually, by 2-hydroxy-phosphonoacetic acid and the metal ion. 
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(sj) Verfahren zur Inhibierung der Korrosi on und/oder der Kesselsteinablagerung. 



© Verfahren zum Kondrtionieren von Metatl-Oberflachen, 
um deren Korrosion und/oder die Kesseisteinablagerung 
darauf zu inhibieren durch Behandlung besagter Oberf- 
lachen: 

A) vor dem Kontakt mit einer korrosiven oder kessefs- 
teinbildenden Umgebung mit 2-Hydroxyphosphones- sig- 
saure oder einem Metallsalz davon und gegebenenfalls einer 
Metall-lonen*Komponente b), die weher unten definiert wird, 
oder 

B) wahrend des Kontaktes mit einem wasserigen Sys- 
tem, das besagte Metatl-Oberflachen zu korrodieren vermag 
oderKesselstein darauf abtagern kann, mit einer Kombination 

(\J aus 

^ a) 2-Hydroxyphosphonessigsaure oder einem wasser- 

loslichen Salz davon und 

b) einem Metall-lon, welches synergistisch die M eta II- 
fN Konditionierung verbessert, die auch einzeln durch 
IT) 2-Hydroxyphosphonessigsaure und das Metall-lon bewirkt 

wird. 
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M 
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Diese-Salze sind-bloss-als~Alternativen-zur— f-reien-Saureform-der— 2 — 

Hydroxyphosphonessigsaure aufgelistet: man vernrutet nicht, dass irgend- 
welche synergist ischen Effekte erhalten werden konnten, wenn man 
spezifische Metall-Ionen in Kombination mit 2-Hydroxyphosphonessig- 
saure anvendet, noch gibt es irgendeine Vennutung in 
GB 2 112 370 A dass 2-Hydroxyphosphonessigsaure benutzt werden 

konnte, urn Metalloberf lachen gegen Korrosion zu konditionieren, be- 
vor sie einer korrosiven oder kesselsteinbildenden Umgebung ausgesetzt 
s ind~. " 

Es wurde nun gefunden, dass Metall-Oberf lachen konditioniert werden 
konnen, um ihre Korrosion zu inhibieren undVoder die Kesselstein- 
ablagerung darauf zu unterbinden, indem die Metal 1-Oberf lachen, bevor 
sie mit einem korrosiven/kesselsteinbildenden System in Beriihrung 
konaaen, mit 2-Kydroxyphosphonessigsaure oder einem wasserlosiichen 
Salz davon und gegebenenf alls einer Metall-Ionen-Komponente behandelt 
werden. 

Weiterhin xst auch uberraschenderweise gefunden worden, dass syner— 
gistische Effekte auftreten, wenn Metall-Oberf lachen, die der 
Korrosion und/oder Kesselsteinablagerung ausgesetzt werden, wahrend 
des Kontaktes mit einem wasserigen korrosiven kesselsteinbildenden 
System mit einer Kombination aus 2-Hydroxyphosphonessigsaure und 
gewissen Metall-Ionen behandelt werden. 

Folglich betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum 
Konditionieren von Metall-Oberf lachen, insbesondere Eisen- oder 
Kupfer-(oder die entsprechenden Legierungen davon)- Oberf lachen, um 
deren Korrosion und/oder die Kesselstein-Ablagerungen darauf zu 
inhibieren durch 
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in eine wasserige Chromatlosung, zu verbessern. Der Gebrauch von 
Chroma tlosungen fiihrt jedoch zu Toxizitats- und Abwasserproblemen; 
daher ist es notig, neue Versiegelungstechniken zu finden, die die 
Nachteile vermeiden, welche mit der Chromatversiegelung verknupft 
sind. Es wurde gefunden, dass die Anwendung eines Typs A, der gemass 
~der~EFf indung kondltioniert wird, eine wirksame Phosptetver^i^g-eTAing 



liefert, gegebenenf alls in Kombination rait dem Kathodisieren der 
phosphatierten Metalloberf lache, und die Probleme vermeidet, die mit 
den konventionellen Chromatbehandlungen verbunden sind. 

BezUglich einer TechnTkT" w^aTe" FarbeT^ elektrostatisch applxziert wird 
(electropainting technique), ist der erste Ueberzug mit einer Farbe 
oder einem Polymer, die auf die Oberf lache der Met al lartikel , entweder 
direkt auf die Metalloberf lache oder nach dem Phosphat ieren, aufge- 
bracht werden, iiblicherweise eine elektrostatisch applizierte Farbe 
(electropaint) . Elektrostatisch applizierte Farben sind Beschichtungs- 
Zusammensetzungen, die in Wasser emulgierbar oder loslich sind. Diese 
Zusammensetzungen lasst man auf eine Metall-Oberf lache durch 
Polarisierung besagter Metall-Oberf lache , entweder anodisch oder 
kathodisch beziiglich der jeweiligen anderen Elektrode, entsprechend 
dem Typ der benutzten Farbe, auftragen. Venn eine kathodisch ange- 
wandte Farbe (electropaint) sich absetzt, kann der Korrosionswider- 
stand des uberzogenen Metalles durch gleichzeitige Kondit ionierung der 
Metall-Oberf lache oder Versiegelung des phosphatierten Ueberzugs 
entsprechend der Typ A-Verkorperung der vorliegenden Erf indung ver- 
grossert werden, ind em 2-Hydroxyphosphonessigsaure (°der ein wasser- 
losliches Salz davon) gegebenenf alls in Kombination mit einem 
synergistischen Metall-lon b) in die elektrostatisch applizierte Farb- 
Zusairanensetzung eingearbei t et wird. 



Bei Behandlungen gemass der Erf indung unter Punkt A oder B kann 
die Metal 1-Ion-Komponente als ein unabhangiges Metallsalz oder als 
das vorgebildete Salz der Verbindung mit der Formel I oder als eine 
Kombination von beiden benutzt werden. 
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Einige typische Anvendungsbehandlung^ 

wendung der auf gedriickten Stromtechniken schliessen einen zeitlichen 
Schutz der Metalloberf lachen ein, die korrosiven Atroospharen, z.B. 
den umgebenden Atroospharen, ausgesetzt sind; Vorbehandlung der 
Metalloberf lachen, auf die nachfolgend Farbe aufgetragen vird; 
Co-Behandlung, um eine phosphatierte Metall-Oberf lache zu versiegeln; 
und Formulierung einer Farbe, die 2-Hydroxyphosphonessigsaure (oder 

ein_S.a,lz_ da von) enthalt^und gegebenenf alls eine Metall-Ion-Komponente 

b) , und wo dann die Farbe auf die zu konditionierende Metall-Ober- 
f lache aufgetragen vird, z.B* durch Sprayen, Pinseln, Tauchen oder 
kathodische Elektro-Ablagerung. 

In jeder dieser typischen Anwendungsbehandlungen vom Typ A kann die 
Metall-Oberf lache, z.B. eine phosphatierte Flussstahl (weicher 
Stahl)-Oberf lache, in eine Losung von 2-Hydroxyphosphonessigsaure (oder 
einem wasserloslichen Salz davon) eingetaucht werden, gegebenen- 
falls eine Metal 1-Ion-Komponente b) , wie hier bereits friiher definiert, 
enthaltend, oder besagte Losung kann auf die besagte phosphatierte 
Metall-Oberf lache gestrichen oder gesprayt werden. 

Beziiglich der Versiegelung phosphatierter Metall-Oberf lachen ist es 
ubliche Praxis, die Oberflache von Metallartikeln zu phosphatieren, 
um eine bindende oder verschliessende Schicht zu bilden, denn eine 
schiitzende oder dekorative Farbe bedeckt die Metallartikel, und um 
die nachfolgende Korrosion unter der Deckschicht zu minimieren. 
Der Ausdruck "phosphatieren" wird fur die Behandlung der Metall- 
Oberf lache in Losungen angewandt, die einen Ueberzug bilden, der 
hauptsachlich aus Metal lphosphaten besteht. Wahrend solche Ueberzuge 
eine gute Befestigung f iir die Farbdeckschicht bilden, erweisen sie 
sich im allgemeinen als nicht vollstandig zuf riedenstellend bei der 
Inhibition der nachf olgenden Korrosion infolge der Porositat des 
Phosphatuberzugs. Es ist daher iiblicher, besagte Korrosionsinhibition 
durch Versiegeln des Phosphatuberzugs, ublicherweise durch Eintauchen 
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In der Praxis wird die Menge der Kombination aus 2-Hydroxyphosphonessig- 
saure und dem Metall-Ion, welche benutzt wird, um die Metall-Ober- 
f lache zu behandeln, beispielsweise durch Hinzufiigen der Korabination 
zura wasserigen System, welches in Kontakt rait der Metall-Oberf lache 

steht, variieren, was wiederum von der Schutz £unk.tiQn_ab.hanglg-lstu > 

die von der Kombination beim Gebrauch gefordert wird. Fur korrosions- 
inhibierende Schutzbehandlungen, gegebenenf alls in Korabination mit 
kesselsteininhibierenden Behandlungen,liegt die Menge besagter 
Kombination, die dem wasserigen System hinzugefiigt wird, gewohnlich 
innerhalb desj^^xrt^jvo^ 0_,00001_bis 



5 Gew.-%), vorzugsweise von 1 bis 500 ppm (oder 0,0001 bis 0,05 
Gew.-%), bezogen auf das wasserige System. Fur ausschliessliche Anti- 
kesselsteinzwecke liegt die Menge besagter Kombination iiblicherweise 
zwischen 1 bis 200 ppm, vorzugsweise zwischen 1 bis 30 ppm, bezogen 
auf das wasserige System. 

In Hinsicht auf die wasserigen Systeme, durch welche eine Metall- 
Oberf lache gemass der vorliegenden Erfindung konditioniert werden kann, 
sind beziiglich der kombinierten Korros ions inhibit ions- und Antikessel- 
stein-Behandlungen Kuhlwas ser systeme , dampf erzeugende Systeme, See- 
wasser-Verdunster , hydrostat ische Kocher, Gaswasch-Systeme , 
geschlossene Warmekreislauf e , auf Wasser basierende Kuhlsysteme 
und Erdolfeld-Anwendungen von besonderem Interesse; fiir Korrosions- 
Inhibitions-Behandlungen allein schliessen die wasserigen Systeme, 
die von besonderem Interesse sind, wasserige Maschinen-Fluid-Formu- 
lierungen (z.B. fiir den Gebrauch beim Bohren, Frasen, Ausbohren, Nuten- 
ziehen, Ziehen, Driicken auf der Drehbank, Drehen, Schneiden, Sagen, 

Schl^ifen, J?ewind^schn 

beim Ziehen und Walzen) , wasserige Reinigungs systeme , Maschinenkiihl- 
systeme, wasserige Glycol-Antigef riersysteme , hydraulische Wasser/ 
Glycol-Fliissigkeiten und auf Wasser basierende Oberf lachenbe- 
schichtungs systeme ein. 
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Geeignete — Metall-Ion-KGmponenten-b)— schliessen-z.B.— Cobalt-, _ Eisen-,— 
Barium-, Calcium-, Zink-, Chrom-, Nickel-, Strontium-, Mangan-, 
Cadmium-, Cer- und Magnesium-Ionen ein. Einige dieser Metall-Ionen, 
z.B. Calcium und Barium, gewahr en fur sich keine Korrosionsinhibition. 

Wahrend einige Metall-Ion-Komponenten b) mit Metallsalzen iiberlappen, 
die in der anfangs bereits erwahnten Br itischen Patent -Anmeldung 2 112 370 A 
aufgelistet sind, sind andere, wie Cobalt-, Eisen- und Barium-Ionen, 
die sehr wirksame ^yne^istFiscHeKombT^ 

der Formel I liefern, nicht spezifisch in der obigen Patentanmeldung 
offenbart, wohingegen sie generisch umfasst sind, 

Weiterhin schlagt die obige Britische Pa tent-Anmel dung nicht vor, dass der 
Gebrauch der Verbindung mit der Formel I in Form eines wasserloslichen 
Salzes zu stark*' verbesserten Result at en fiihren konnte gegenuher 
solchen, die erhalten werden, wenn die freie Saureform der Verbindung 
mit der Formel 1 benutzt wird. 

2-Hydroxyphosphonessigsaure ist eine bekannte Verbindung, die bereits 
im U.S. Patent 3 032 500 beschrieben worden ist, und vor kurzem in 
der Europaischen Patentanmeldung 27199. Sie kann mit Hilfe bekannter 
Methoden hergestellt werden, z.B. durch Reaktion von Orthophosphor- 
saure, einem Salz oder einer Losung davon, oder von Phosphortrichlorid 
(oder PCl^/Wassermischungen) mit Glyoxylsaure, einem Salz oder einer 
Losung davon. 

Das Verba ltnis von 2— Hydroxyphosphonessigsaure (oder einem wasser- 
loslichen Salz davon) zur Metall-Ion-Komponente b) , die in den 
korrosions— undVbder kesselstein-inhibierenden Kombinationen benutzt 
wird, welche bei den erf indungsgemassen Konditionierungsverf ahren 
Anwendung finden, konnen innerhalb weiter Grenzen, z.B. von 100:1 
bis 1:100 Gewichtsteilen variieren, vorzugsweise aber von 10:1. bis 
1:10. 
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Oder Kuhl-Systeme ein; weiter konnen Korrosionsinhibitoren , wie 
z.B. wasserlosliche Zinksalze; Phosphate; Polyphosphate; Phosphonsaure 
und ihre Salze; z.B., Acetodiphosphonsaure , Nitrilotrismethylen- 
phosphonsaure und Methylaminodimethylenphosphonsaure; andere 
Phosphonocarbonsauren und ihre Salze, z.B., jene, die in der 

De^tschen-Of-fenl-^^^ — 2-P-ho^phonobu:tan-l-,-2 v 4= 

Tricarbonsaure, beschrieben sind, und jene , die in GB 1 572 406 offen- 
gelegt sind; Chromate, z.B. Natriumchromat , Nitrate, z.B. Natrium- 
nitrat; Nitrite, z.B. Natriumnitrit ; Molybdate, z.B. Natriummolybdat ; 
Silikate, z.B. Natriums ilikat; Benzotriazole, 5 ,5-Methylen-bis-benzo- 

^triaz o 1 _o d e r_Kup f er_d e s akt .iy_i.e_r_e nd e__B enzcy t r i azo 1 e_oAe r _To lu t r i a zo_l= 

Derivate; N-Acyl-sarcosine ; N-Acy limino-diessigsauren ; Aethanol- 
amine; Fettsaureamine ; und Polycarbonsauren, z.B.', Polymaleinsaure 
und Polyacrylsaure, ebenso wie ihre jeweiligen Alkalimetallsalze, 
Copolymere des Maleinsaureanhydrids , Copolymere der Acrylsaure, und 
substituierte Derivate der Polymalein- und Polyacrylsauren und ihrer 
Copolymere . 

Weiterhin kann in solchen vollstandig wasserigen Systemen die 
synergistische Inhibitor-Kombinat ion in Verbindung mit weiteren 
dispergierenden und/oder Antif allungs-Agentien benutzt werden, z.B. 
polymerisierte Acrylsaure (oder deren Salze) , Phosphino-polycarbon- 
sauren (wie im Britischen Patent 1 458 235 beschrieben) , 
hydrolysiertes Polyacrylnitril , polymerisierte Methacryl- 
saure und deren Salze, Polyacrylamid und Co-Polymer (davon) von 
Acryl- und Methacrylsauren, Ligninsulf onsaure und deren Salze, 
Tannin, Naphthalin -sulf onsaure / Formaldehyd-Kondensationsprodukte, 
Starke und deren Derivate, Cellulose, Acrylsaure/ Kiederalkyl- 

--hydroxyacry lat-Copolymere ,- wie -jene., -die in_der _US-Patentschrif t 

Nr. 4 029 577 beschrieben sind, sulfonierte Styrol/Maleinsaurean- 
hydrid-Copolymere 9 Styrol/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und sulfo- 
nierte Homopolymere, wie jene, die in der US-Patentschrif t Nr * 4 374 733 
beschrieben sind, und Kombinat ionen davon, Spezifische Antif allungs- 
Agentien, wie z.B. 2-Phosphon-butan-l,2,4-tricarbonsaure, 
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Im besonderem Fall der Inhibierung von KessefiTtein und~Korrosion b~ei~ 
den Erdolfeld-Anwendungen sind spezielle Probleme vorhanden, auf die 
man bei den gewohnlicheren Wasserbehandlungsanwendungen nicht trifft. 
So erhalt das Lagerstatten-Wasser, welches mit den olfiihrenden 
Schichten verbunden ist , oft Barium und Strontium, ebenso lonen, wie 
Calcium-, Magnesium-, Carbonat- und Bicarbonat-Ionen, die gewohnlich 
mehr in Oberf lachengevassern und im Seewasser gefunden werden. Daher 
kann in Situationen, in denen Oberf lachen- oder Seewasser mit 



Lagerstatten-Wasser gemischt wird, eine heftige Kesselsteinbildung 
infolge Ausfallung von Bariumsulf at , Strontiumsulf at , Calciumcarbonat 
und Mischungen davon vorkommen. Diese Art der Kesselsteinbildung 
tritt ^.B, wahrend des Kuhlens/der Druckabsenkung (Ln der Lager- 
statte) der wiedergewonnen Rohol-Wasser-Emulsionen in der Lagerstatte 
im tieferen Teil des Bohr lochs und im Bohrloch selbst auf, wenn Wasser 
in die Lagerstatte gepumpt wird, urn eine Druckbehandlung vorzunehmen 
(to "sqeeze" a well) . Dieser Typ der Kesselsteinbildung kann wirk- 
sam durch die Konditionierung-Technik gemass der vorliegenden 
Erfindung inhibiert werden. 

Urn ausserdem die Ablagerung des gewohnlichen Kesselsteins auf Metall- 
Oberflachen zu inhibieren, ist das erf indungsgemasse Konditionierungs- 
Verfahren brauchbar, weil es die Ablagerung von Calcium- oder 
Magnesiurosilikat-Kessel stein verhindert. 

Die synergistische Inhibitorkombination kann auch allein oder in Ver- 
bindung mit anderen Verb indun gen benutzt werden, von denen bekannt 
ist, dass sie bei der Behandlung von wasserigen Systemen brauchbar 
sind. 

Vollstandig wasserige Systeme, bei denen das Verfahren der vorliegenden 
Erfindung angewandt werden kann, schliessen Kuhlwassersysteme, Klima- 
anlagensysteme, dampf erzeugende Systeme, Seewasser-Verdunstungs- 
systeme, hydrostatische Kocher und geschlossene Warmekreislauf- 
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a) Wasserige Konzentrate eines oder mehrerer Korrosionsinhi- 
bitoren, und gegebenenf alls ein oder mehrere Ant iverschleiss- 
Additive, die bei Verdiinnungen von 1:50 bis 1 : 100' benutzt 
werden, die fur Schleif-Fliissigkeiten ublich sind. 

b) Poly gl ycole, die Biocide, Korrosionsinhibitoren und Anti- 

verschleissmittel enthalten, die bei Verdiinnungen von 1:20 bis 
1:40 fur Schneid-Operationen und bei Verdiinnungen v6h 1:60 

bis 1:80 fur Schleif-Arbeiten benutzt werden*" 

c) Halbsynthetische Schneidf liissigkeiten, die den unter b) eenann- 

t en ahnlich sind, aber die zusat z lich 10 b is 2 5 % Pel mit au.sx_e.i- 

chend viel Emul gator enthalten, urn das wasserverdunnte Produkt 

| durchsichtig zu machen. ■ 

d) Ein emu Igierb ares Mineralolkonzentrat , das z.B. Einulgatoren, 
Korrosionsinhibitoren, Hochdruck (EP)/Antiverschleiss- 
Additive, Biocide, Antischaumagentien, Kopplungsagent ien usw. 
enthalt; sie werden i-a. von 1:10 bis 1 : 50 mit Wasser bis 
zu einer weisslich undurchsichtigen Emulsion verdiinnt; 

e) Aehnliche Produkte wie under d) angegeben,. die^weniger Oel und 
mehr Emulgator enthalten und die beim Verdiinnen auf Konzen- 
trationen von 1:50 bis 1:100 durchscheinende Emulsionei. fiir 
Schneid- oder Schl,eif-0perat ionen liefern. 

Fiir jene teilweise wasserigen Systeme, in welchen die wasserige 
Systemkomponente eine wasserige Maschinen-Fluid-Formulieirung ist, 
kann die synergistische Inhibitor-Kombination einfach oder durch 
Beimischung von anderen Additiven, z.B. bekannte weitere, Inhi- 
bitdren und/oder Hochdruck (EP) -Additive , benutzt werden. 

Beispiele anderer Korrosionsinhibitoren, die in diesem wasserigen 
System benutzt werden konnen, zusatzlich zu der Inhibitor-Koinbination, 
die entsprechend der Erf indung benutzt wird, schliessen die folgenden 
Gruppen eih: 



0127572 



- 10 - 



Acetodiphosphonsaure, hydro lysierte Polymaleinanhydrid und dessen 
Salze, Alkylphosphonsauren, l-Aminoalkyl-l,l-diphosphonsauren und 
deren Salze und Alkalimetallpolyphosphate, konnen auch benutzt werden. 

Fallungsagentien, wie z-B. Alkalimetallorthophosphate, Carbonate; 
Sauerstoff-Spiilmittel, wie z.B. Alkalimetallsulf ite und Hydrazine; 
Sequestriermittel, wie z.B. Nitrilotriessigsaure und deren Salze; Anti- 
schaummittel, wie Silicone, z.B. Polydimethylsiloxane, Distearyl- 
sebazinsaureamid, Distearyladipinsaureamid und verwandte Produkte, 
die von Aethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Kondensationen abgeleitet 
sind, zusanraen mit Fettalkoholen, wie z.B. Caprylalkoholen und deren 
Aethylenoxid-Kondensationsprodukte; und Biocide, z.B. Amine, quater- 
nare Amraoniuraverbindungen, Chlorphenole, schwef elenthaltende Verbin- 
dungen wie Sulfone, Methylen-bis-thiocyanate^und Carbamate, Triazine, 
Phosphoniumverbindungen, chlorierte und Chlor-f reisetzende Agent ien 
und organometallische Verbindungen, wie z.B. Tributylzinnoxid, konnen 
benutzt werden, 

Wenn das Metall, welches durch das erf inderische Verfahren kondi- 
tioniert worden ist, mit einem System behandelt wird, welches nicht voll- 
standig wasserig ist, z.B. eine wasserige Maschinen-Fluid-Formulierung, 
so kann diese z.B. eine mit Wasser verdiinnbare Scfaneid— oder Schleif- 
Flussigkeit sein. 

Die wassrigen Maschinen-Fluid-Formulierungen der Erfindung konnen 
z.B. Metallverarbeitungs-Formulierungen sein, Mit "Metallverarbeitung" 
meinen wir lf Ausbohren, Nutenziehen, Ziehen, Driicken auf der Drehbank, 
Schmieden, Schleifen, Bohren, Frasen, Drehen, Sagen, nicht-span- 
abhebende Verf ormung oder Walzen" . Beispiele fur die wasserloslichen 
Schneid- oder Schleif f lussigkeiten, in die die korrosionsinhibierende 
Kombination hineingemischt werden kann, schliessen ein: 



01 27572 



- 13 - 

Die teilweise wasserigen Systeme, fur die das Verfahren der vor- 
liegenden Erfindung verwendet werden kann, konnen auch wasserige 
oberf lacheniiberziehende Zusammensetzungen, z.B. Emulsionsf arben und 
wasserige Pulver-Ueberziige fiir metallische Substrate sein. 

Die wasserige oberf lacheniiberziehende Zusammensetzung kann z.B. eine 
Farbe sein, wie eine Styrol-Acry 1-Copolymer-Emulsionsf arbe, ein Harz, 
Latex oder andere auf Vasser basierende polymere oberf lachen- 
iiberziehende Systeme, die benutzt werden, um ein Metallsubstrat zu 
iiber Ziehen. -Die— Inhibitorkombination-gemass-der-: vorliegenden Erf indung 
kann benutzt werden, um schnelles Rosten des Metallsubstrats wahrend 
der Anwendung des Oberf lacheniiberzugs und die nachfolgende Korrosion 
wahrend des Gebrauches des beschichteten Metalls zu verhindern. 

In wasserigen oberf lacheniiberziehenden Zusammensetzungen, die mit 
dem Verfahren der Erfindung behandelt werden, kann die Inhibitor- 
Kombination allein oder im Gemisch mit anderen Additiven, z.B. 
bekannten Korrosionsinhibitoren, Biociden, Emulgatoren und/oder 

Pigmenten, benutzt werden. 

Die weiteren bekannten Korrosionsinhibitoren, die verwendet werden 
konnen, sind z.B. jene der Klassen a), b) , c) und d) , die hierin 
zuvor schon definiert wurden. 

Beispiele fiir Biocide, die in den erf indungsgemass behandelten wasse- 
rigen Systemen benutzt werden konnen, schliessen die folgenden ein: 
Phenole und alkylierte und halogenierte Phenole, z.B. Pentachlor- 
~~ ^henor, (^Phenylphenor7 ~ o-Phenoxy phenol und chloriertes o-Phenoxy- 
phenoL, und Salicylanilide , Diamine, Triazine und metal lorganische 
Verbindungen, wie Organoquecksilberverbindungen und Organozinn- 
verb indungen . 



- 12 - 



01 27572 



a) Organische Sauren, deren Ester oder Ammonium-, Arain-, 
Alkanolamin- und Metallsalze, z.B. Benzoesaure, p-tert.- 
Butyl-benzoesaure , Dinatriumsebacat , Triathanolaminlaurat , 
iso-iPeiargonsaure , Triathanolaminsalz der p-Toluolsulf on- 
amid-capronsaure* Natrium-N-lauroyl-sarcosinat oder Nonyl- 
phenoxy-essigsaure ; 

b) Stickstof f-enthaltende Materialmen, wie z.B. die folgenden 

TypenP "^«saureaTkanolOTffl 

athyl-2-oleylimidazolin ; Oxazoline; Triazole, z.B. Benzo- 
triazole; Triathanolamin ; Fettsaureamine; und anorganische 
Salze, z.B. Natriunmitrat, 

c) Phosphor-enthaltende Materialien, wie z.B. die folgenden 
Typen: Aminphosphate, Phosphonsauren oder anorganische 
Salze, z.B. Nacriumdihydrogenphosphate oder Zinkphosphat ; 

d) Schwefel-enthaltende Verbindungen, wie z.B. die folgenden 
Typen: Katrium-, Calcium- oder Barium-, Petrol sul fonate , 
oder Heterocyclen. z.B. Natriummercaptobenzothiazol . 

Stickstof f-enthaltende Materialien, insbesondere Triathanolamin, 
sind bevorzugt. 

Beispiele fur Hochdruck (EP)-Additive, die in den Systemen vorhanden 
sein konnen, welche gemass der vorliegenden Erfindung behandelt 
werden, schliessen Schwefel undVoder Phosphor und/oder Halogen ent- 
haltende Materialien ein, z.B. sulfoniertes Spermol, sulfonierte Fette 
Tritolylphosphat, chlorierte Paraf f ine oder athoxylierte Phosphat- 
ester. 

Wenn Triathanolamin in den wasserigen Systemen, die entsprechend der 
vorliegenden Erfindung behandelt werden, vorhanden ist, ist es be- 
vorzugt in einer solchen Menge vorhanden, dass das Verhaltnis der 
synergistischen Inhibitor-Kombination zum Triathanolamin von 2:1 
bis 1:20 reicht. 
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Beisp iele 2 bis 12: Die Korrosionsinhibitoraktivitat der aktiven 
Inhibitorkombination wird auf folgende Weise demonstriert : 
5 x 2,5cm Flussstahlplattchen (weicher Stahl) werden mit Bims- 
stein abgerieben, fiir eine Minute in Salzsaure getaucht und dann 
abgespult, getro ckn et _und— gewjotRen _ — 

Das gewiinschte Verhaltnis der Additiv-Kombination wird in 200 ml 
deionisiertem Wasser gelost. Die Metallionen werden als 
Chloride hinzugefugt, und alle Testlosungen werden mit Natriura- 

hydroxid auf^ den pH-Wert^ 7_e^nges^ellt_. . 

Ein Stahlplattchen, das wie oben auf gefuhrt, vorbereitet worden ist, 
wird in die Losung gehangt, und das Ganze wird in einer geschlossenen 
Flasche in einem Thermos taten bei A0°C aufbewahrt. Wahrend des Auf- 
bewahrungszeitraums wird Luft mit einer Geschwindigkeit von 500 ml/ 
Minuten durch die Losung geleitet, wobei die Luft vom Stahlstuck 

ferngehalten wird; alle Wasserverluste durch Verdampfen werden mit 

deionisiertem Vasser ersetzt. 

Nach 48 Stunden werden die Stahlplattchen herausgenommen, gerieben, 
aber ohne Bimsstein zu benutzen, fur eine Minute in Chlorwasserstof f- 
saure, die mit 1% Gewichtsprozent Hexamin inhibiert ist, getaucht und 
dann abgespult, getrocknet und gewogen. £s tritt ein gewisser Gewichts- 
verlust ein. Die Resultate, die in einer Reihe von Tests 
erhalten werden, wobei jeweils 100 ppm 2-Hydroxyphosphonessigsaure und 
verschiedene Metall-Ionen benutzt werden, sind in Tabelle I angegeben, 
in weicher G.Q.D. Milligramm Gewichtsver lust/Quadratdezimeter/Tag 
bedeutet. 
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Beispiele fur Pigmente, die in den erf indungsgemass behandelten wasse- 
rigen Systeraen benutzt werden konnen, schliessen 

Titandioxid, Zinkchroinat , Eisenoxid und organische Pigmente, wie die 
Phtha locyan ine , e in . 

Die folgenden Beispiele illustrieren ausserdem die vorliegende Er- 
findung. Die 2-Hydroxyphosphonessigsaure, der aktive Bestandteil, 
— der -^beim-Gebrauch der— Beispiele„2_bis_24„benutzt^ wird _wir_d_wie_ _ 
folgt hergestellt: 



Beispiel 1; 

A) 16,3 Teile (0,11 Mol) 502-iger wasseriger Glyoxylsaure und 8,2 
Teile (0,1 Mol) Orthophosphorsaure werden zusammen unter Rtihren 
bei 98-100° fur 24 Stunden erhitzt und lief em 24,5 Teile 
60%-iger 2-Hydroxyphosphonessigsaure. 

B) 150 Teile einer 60%-igen Losung von 2-Hydroxyphosphonessigsaure, 
die entsprechend Beispiel 1A erhalten wird,werden unter reduziertem 
Druck (20 mbar) verdampft und geben 104 Teile eines viskosen 
braunen Oels. Dieses Oel vird zum Auskr istall isieren gebracht. 

Die rohe Kristal linasse wird dann mit Aceton zerrieben, urn Unrein - 
heiten zu beseitigen. f)ie result ierende braungelb gefarbte, 
kristalline 2-Hydroxyphosphonessigsaure wird durch Filtration ent- 
fernt, mit Aceton gewaschen und getrocknet . 

Die rohe kristalline 2-Hydroxyphosphonessigsaure, die auf diese 

Weise erhalten wird, wird dann erneut aus Wasser auskristallisiert 

und liefert reine 2-Hydroxyphosphonessigsaure als weisse Kristalle 

mit einem Schmelzpunkt von 165-167°C, 
31 

P-NMR: C = - 14 ppm (relativ zum externen Standard H«P0 # ) 

r 3 4 

H-NMR : P-CH & = 4. 24 cm" 1 

J p'-CH - 18 HZ 
IR : COOH 1745 en" 1 

P » 0 1200 cm" 1 
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Diese Abnahme des fliessenden Stroms zeigt an: 

i) Eine Abnahme der Sauerstof f reduktion an der Metall-Oberf lache 
oit der folgenden Erwartung, dass es einen Korrelationsgrad 
zwischen diesen Daten und den Korrosionsinhibitionsdaten aus 
B^spiel-Z^-we^hes-gich auf f re i_kftr. rodierende Metallplattchen 



bezieht, geben wird. Diese Korrelation wird jedoch nicht voll- 
standig sein, veil das Potential von -800 mV, das in Test in 
den Beispielen 13 bis 22 angewandt wird, die Wirkung der 
anodischen Prozesse unterdruckt; 

Eine-Abnahme-des_S.troms., der e rfor derlich i st.__ um die Ko rrosion 

durch den Gebrauch eines auf gedriickten kathodischen Stroms zu 
verhindern; und 

iii) Die Konditionierung der behandelten Metall-Oberf lache durch 
kathodische Polarisierung in Losungen von HPAA und HPAA, 
kombiniert mit synergistischen Metall-Ionen. 



Beispiel 23; Ein Flussstahlplattchen (2,5 cm x 5 cm) wird in eine 
Losung getaucht, die 100 ppm HPAA und 100 ppm Ca ++ enthalt, und ein 
Kathodenstrom von 50yuAcm~ 2 wird 22 Stunden durch das Plattchen 
geleitet.Das Plattchen wird dann von der Losung gereinigt, mit 
destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. 

Das so konditionierte Plattchen wird zusammen mit ahnlichen, sauberen 
unbehandelten Plattchen nahe dem oberen Ende eines 2 Liter Becher- 
glases, welches 200 ml deionisiertes Wasser enthalt, aufgehangt, 
wobei die Atmosphare auf 100% relative Luf tfeuchtigkeit und bei 40°C 
mittels einer heissen Platte gehalten wird, die unterhalb des Becher- 
glases und einer Kuhlschlange, die rund urn die obere Halfte des 

_ Becherglase.s _arrangiert_ is_t,_ plaziert^st^ Der Dampf kondensiert_ 

auf jedem der aufgehSngten Plattchen und verursacht dort Korrosion. 
Nachdem letztere dem Dampf 24 Stunden lang ausgesetzt sind, ist die 
Oberf lache der unbehandelten Plattchen mit Rostflecken (0,5 mm) 
bedeckt. Das Plattchen, das entsprechend dem Verfahren der Erfindung 
vorkonditioniert wird, ist bis zu einem Ausmass von 80% frei von 
Rostflecken. Die restlichen 20% der Oberflache des vorkonditionierten 
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Tabelle 1: 



Beisp ie 1 


Metal 1-lon 


Korrosion 


(G.Q.D) 




Kontro 1 le 


Natrium 


140 






Kontro lie 


Kalium 


124 






2 


Calcium 


1.0 






3 


_Zink 


1.6 






A 


Cadmium 


2.0 






5 


Mangan 


2.0 






6 


Cobalt 


2.2 






7 


Nickel 


2.4 






8 


Strontium 


2.8 






9 


Barium 


6.8 






10 


Magnesium 


7.8 






11 


Lithium 


78 






12 


Titan 


84 







Wenn die obigen Metall-Ionen in den obigen Testmethoden in Ab- 
wesenheit von 2-Hydroxyphosphonessigsaure benutzt werden, sind die 
erhaltenen Korrosionswerte (G.Q.D.) jeweils von der Grossenordnung 
80-120. 
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Beispiele 13 bis 22: Der synergistische Effekt der Kombinationen 
aus 2-Hydroxyphosphonessigsaure und Metallionen, die entsprechend der 
Erfindung benutzt werden , wird beurteilt, indem die Abnahme des 
Kathodenstroms einer Metalloberf lache, die mit der besagten 
Kombination konditioniert wird, bestimmt wird. Urn diese Beurteilung 

- zu — er z-ielen y v j r -^-4e- r — s^a^i^^e-^^m^er-^n<ii4:i oni er t e n 

Metall-Oberf lache in mit Luft gesattigtem Wasser gemessen. 



Eine rotierende Flussstahl-Scheibenelektrode , die mit Allz rotiert, 
jiriLrd_bei^800_mV_(rAla£i^^ 

in die Test-Losung gehalten, und der stationare Strom 

wird aufgezeichnet, wobei ein ublicher potentio- 

statischer 3-Elektroden-Stromkreis (three-electrode potentiostatic 
circuit) benutzt wird. 

Die benutzten Testlosungen enthalten 0,1 M Natriumperchlorat als 
Hintergrundelektrolyt (background electrolyte) und eine der beiden 
f olgenden: 

a) 100 ppm 2-Hydroxyphosphonessigsaure, hergestellt wie in 
Beispiel 1; oder 

b) 100 ppm 2-Hydroxyphosphonessigsaure (HPAA) und 100 ppm einer 
Metallionenkomponente (als deren Chloride). 

Die Resultate in der f olgenden Tabelle II zeigen klar die Abnahme 
des Stromes,der bei -800 mV fliesst, wenn 2-Hydroxyphosphonessig- 
saure in Kombination mit einem Metallion benutzt wird, bezogen auf 
den Gebrauch von 2-Hydroxyphosphonessigsaure allein. 
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Platt^Hen^sin^^leich — korrodiert^aber-zu-einem-weniger 

tiefen Ausmass als die Kontrollplattchen. 

Beispiel 24: Die Kesselsteinbildung auf Metallf lachen kann an 
kathodischen Korrosionsorten initiiert warden. Daher wird ein 
beschleunigter Test ausgefiihrt, urn die Effektivitat von 2-Hydroxy- 
phosphonessigsaure bei der Verhinderung der Kesselsteinbildung durch 
Wasser, welches Barium-, Strontium- und Sulf at - lonen enthalt, zu 
demons trieren, indem ein Flussstahl -Probestiick im kesselstein- 
bildenden Wasser kathodisch polar isiert wird. An das Probestiick 
werden -800 mV, bezogen auf eine Calorael-Standardelektrode,gelegt , und 
die Stromanderung und die Aenderung im visuellen Aussehen werden 
in Bezug auf die Zeit iiberwacht . Die Testlosung wird bei A0°C benutzt 
und besteht aus gleichen Teilen gefilterten Seewassers und einer 
Losung der folgenden Salze in deionisiertem Wasser: 







Calciumchlorid 6^0 


17,5 


Magne s iurach lo r id SH^O 


5,0 


Bariumchlorid 2^0 


0,5 


Strontiumnitrat 


1,6 


Natr iumch lor id 


77,0 


Kaliurachlorid 


2,0 


Natriumcarbonat 


0,5 



Wahrend eines 15 Minuten dauernden Testabschnitts wird das Metall- 
probestiick mit einer weissen Schicht von Barium- und Strontiumsulf at 
iiberzogen, und der kathodische Strom, der durch das Probestiick 
fliesst, fallt infolge der Bildung einer diinnen Kesselsteinschicht ab . 
Ein ahnliches Experiment wird ausgefiihrt, ausgenommen dass man 
15 Teile pro Million der 2-Hydroxyphosphonessigsaure zur Testlosung 
hinzuftigt. Der Strom, der durch das Probestiick fliesst, fallt wieder 
infolge der Konditiohierung der Metalloberf lache gemass dem erf indungs- - 
gemassen Verfahren ab, aber die Oberflache bleibt vollstandig frei von 
Kesselstein. 
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Beispiel 25: Eine 20Zige Gewicht/Volumen Losung aus Calciumchlorid in 
Wasser wird ira "aerated solution bottle test" (wie in Beispiel 2 be- 
schrieben) verwendet . Dieses ist eine typische Zusatnmensetzung fur 
Losungen, die in auf Wasser basierenden Kuhlsystemen benutzt werden. 

-^n^re«m^eMpie^^i-s^t— d^a^s— l^us^ i^k^irt^ ett^t— dire^ued^— drer 



Metallkationen, die in der Inhibitorkotnbination, die entsprechend 
der vorliegenden Erfindung benutzt wird, erforderlich ist. 



Die erhaltenen Korrosionsraten sind 

-Konzentration— HPAA/ppm KorrosionsrateyGTQTD" 

0 120 
50 24 
100 21 
200 17 
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Patentanspruche : 

1. Ein Verfahren zum Konditionieren von Metall-Oberf lachen, insbe- 
sondere Eisen- oder Kupfer (oder die entsprechenden Legierungen 
davon)-Oberf lachen, um deren Korrosion und/oder die Kesselstein- 
Ablagerungen darauf zu inhibieren durch 

— A") -BehandeTn-b-e*sagter~Ob^rf 1^ mit einer 

korrosiven oder kesselsteinbildenden Uragebung kommt, mit 2- 
Hydroxyphosphonessigsaure oder einem wasserloslichen Salz davon 
und einer beliebigen Metal 1-Ionen-Komponente b) , die weiter unten 
definiert wird, oder 
B) Behandeln besagter Oberf lachen wahrend des Kontaktes mit einem 

vasserigen System, welches die He tall-Ob erf lachen korrodieren oder 
Kesselstein darauf ablagem kann, mit einer Kombination aus: 

a) 2-Hydroxyphosphonessigsaure oder einem wasserloslichen Salz 
davon und 

b) einem Metall-Ion, welches synergist isch die Metall-Konditio- 
nierung verbessert, die auch einzeln jeweils durch die 
2-Hydroxyphosphonessigsaure und das Metall-Ion bewirkt wird. 



2. Verfahren gemass Anspruch 1, worin Eisen-, Kupfer- (oder deren 
Legierungen)— Oberf lachen behandelt werden. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1, worin die zu behandelnden Metall- 
Oberf lachen kathodisch polarisiert werden. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, worin die Metall-Oberf lache vor dem 
Kontakt mit einer korrosiven Umgebung mit einer vasserigen Losung 
aus 2— Hydroxyphosphonessigsaure ( oder einem wasserloslichen Salz 



davon) und gegebenenf alls mit einer Metall-Ion-Komponente b) , wie 
in Anspruch 1 definiert, behandelt wird. 

5. Verfahren gemass Anspruch 4, worin ein Metallsalz venvendet wird, 
das Metall-Ionen liefert, die in Kombination mit 2-Hydroxyphosphon- 

es sigsaur e syner gi s t is che korro s i^nslnhii>:rer^end^ 

steininhibierende Effekte geben. 

6. Verfahren gemass Anspruch 4, vodurch ein zeitweiser Schutz der 
Metal 1-Oberf lachen, die einer korrosiven Atmosphare ausgesetzt sind, 

IT^irtclTw^ 

gepinselt werden, oder durch Co-Behandlung, wobei die phosphatierten 
Metall-Oberf lachen mit einem Schutzanstrich versehen werden, oder 
durch Fonnulierung einer Farbe, die 2-Hydroxyphosphonessigsaure (oder 
ein wasser losliches Salz davon) und gegebenenf alls eine Metall-Ionen- 
Komponente b) enthalt, und darauf f olgender Anwendung dieser Farbe 

auf die zu konditionierende Metall-Oberf lache . 



7. Verfahren gemass Anspruch 1, worin die Metall-Oberf lache mit, 
als Komponente b) , einem oder mehreren Cobalt-, Eisen-, Barium-, 
Calcium-, Zink-, Chrom-, Nickel-, Strontium-, Mangan-, Cadmium-, 
Cer- oder Magnesium-Ionen, in Kontakt gebracht wird. 

8. Verfahren gemass Anspruch 1, worin das Verhaltnis von 2-Hydroxy- 
phosphonessigsaure (oder einem wasser 16s lichen Salz davon) zur Metall 
lonen-Komponente b) , wie in Anspruch 1 definiert, innerhalb eines 
Bereiches von 100:1 bis 1:100 liegt. 

9. Verfahren gemSss Ansp"ruch~8V worin ; das Verhaltnis von -2-Hydroxy-- 
phosphonessigsaure (oder einem wasser 16s lichen Salz davon) zur 
Metall-Ionen-Komponente b) zwischen 10:1 und 1:10 liegt. 
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TO^Verfahren gemassr~Anspruch~l . worin"~d~ie Inhibitor-Kombination a) 
und b) in einem wasserigen System, das in Kontakt mit einer Metall- 
Oberflache steht, welche eine korrosions- und gegebenenf alls eine 
kesselsteininhibierende Schutzbehandlung erforderlich macht, in 
einer Menge von 1 bis 500 ppm benutzt wird, bezogen auf das wasserige 
System. 

11. Verfahren gemass Anspruch 10, worin die Inhibitor-Kombination a) 
und b) in einer Menge von 1 bis 100 ppm, bezogen auf das wasserige 
System, eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemass Anspruch 1, worin die Inhibitor-Kombination a) 
und b) in einem wasserigen System, das in Kontakt mit einer Metall- 
Oberflache steht, die nur eine kesselsteininhibierende Behandlung 
erforderlich macht, in einer Menge von 1-200 ppm, bezogen auf das 
wasserige System, eingesetzt wird. 

13. Verfahren gemass Anspruch 12, worin die Inhibitor-Kombination a) 
und b) dem wasserigen System in einer Menge von 1 bis 30 ppm, be- 
zogen auf das wasserige System, hinzugefiigt wird. 

14. Verfahren gemass Anspruch 12, worin das wasserigen System in 
Kontakt mit der Metall-Oberf lache steht, die nur ein Korrosions- 
inhibitions-System erforderlich macht, und eine wasserige Formulierung 
einer Fltissigkeit bei der Maschinenbearbeitung, ein wasseriges 
Reinigungssystem, ein wasseriges Glycol-Antigef riersystem, eine 
hydraulische Wasser/Glycol-Flussigkeit oder eine auf Wasser basie- 
rende Oberf lachenbeschichtungs-Zusammensetzung ist . 

15. Verfahren gemass Anspruch 14, worin die wasserige Fltissigkeit s- 
Formulierung bei der Maschinenbearbeitung eine wasserlosliche 
Schneid- oder Schleif-Fliissigkeit ist. 
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16. Verfahren gemass Anspruch 1, worin das wasserige System in 
Kontakt mit einer Metall-Oberf lache steht, die eine kombinierte 
Korros ions inhibitions- und Antikesselstein-Behandlung erforderlich 
niacht, und ein Kiihlwasser-System, ein dampf erzeugendes System, 
ein Seewasser-Verdunster, ein hydrostatischer Kocher, ein Gaswasch- 



Systera, ein geschlossenes Warmekreislauf-System, ein auf Wasser 
basierendes Kiihl-System oder ein Erdolf eld-Anwendunsssystera ist. 

17. Verfahren gemass Anspruch 1, worin die Inhibitor-Kombination a) 
Vin v4-K)- g -i-i-«»vn -oder— in-VeTbindung_mit^ande ren Verb in dun gen verwendet 



wird, die als brauchbar bei der Behandlung von vollstandig oder teil- 
weise wasserigen Systeraen bekannt sind. 

18. Verfahren gemass Anspruch 17, worin das wasserige System ein 
vollstandig wasseriges System ist und ein Kiihlwasser-System, ein 
Klimaanlagen-System, ein dampf erzeugendes System, ein Seewasser- 
Verdunster, ein hydrostatischer Kocher, ein Gaswasch-System oder ein 
geschlossenes Warmekreislauf- oder ein Kiihl-System, und worin die 
Inhibitor-Kombination a) und b) in Verbindung mit einem oder 
mehreren weiteren Korrosions inhibitor en, einem dispergierenden 
und/oder Antif allungs-Mittel , einem Ausf allungsmittel , einem 0 2 
bindenden Mittel, einem Sequestriermittel, einem Antischaumroittel 
und einem Biocid verwendet wird. 

19. Verfahren gemass Anspruch 17, worin das teilweise wasserige ~ 
System eine wasserige Oberf lachenbeschichtungs-Zusammensetzung ist , 
und worin die Inhibitor-Kombination a) und b) in Verbindung mit einem 
"^de^m^hVer-ehTtor-rbsionsinhibitoren-^ 
und/oder einem Pigment verwendet wird. 
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20. Verfahren gemass Anspruch 17, worin das wasserige System nur teil- 
weise wasserig ist und eine wasserige Flussigkeit bei der maschinel- 
len Bearbeitung ist, und worin die Inhibitor-Kombinat ion a) und b) in 
Verbindung mit einem oder mehreren weiteren Korrosionsinhibitoren 
und/oder einem Hochdruck-Additiv verwendet wird. 

21. Verfahren gemass Anspruch 20, worin der zusat zliche Ko rrosions- 
inhibitor Triathanolamin ist. 

22. Verfahren gemass Anspruch 21, worin Triathanolamin in einer 
solchen Menge vorhanden ist, dass das Verbal tnis der Inhibitor- 
Kombinat ion a) und b) zu Triathanolamin von 2:1 bis 1:20 reicht. 

23. Metall— Oberf lachen, konditioniert durch ein Verfahren gemass 
Anspruch 1. 



F0 7.3/MP/rn* 
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